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ABSTRACT
lsothennalcrystallizationinthesystemLi2S04-K2S04-H20wascarriedout
atSO°Cby"solubilityreduction"inaTMS gelmedium.Experimentswereaccomplished
frommothersolutionshavingdifferent[Li2S04]/[K.2S04]molarratios.Theternary
pbasediagramat SO°C and 1 atIn.pressurewaspreviouslydetermined.At this
temperaturethesystemexhibitabinary-cationsalt,LiKS04(LKS),andtwosinglesalts,
p-K2S04(KS),andLi2S04.H20(LSM).Whentheinitialmolaratíoin theaqueous
solutionis smallerthan1,onlycrystalsof LiKS04 andp-K2S04canbeobtained.
NucleationofLiKS04 isfrequentlyheterogeneousandoccursepitaxiallyonthesurface
of P-K2S04crystals.Bothcompoundshaveprofoundstructuralnalogiesandmaybe
relatedby quantitativesimilaritiesbetweentheir translatíonlatticesand by
correspondenceb tweentheirbond'chains.Overgrowthphenomenaandepitactic
structuralrelationshipsareinterpretedonthisground.Theplanesofepitaxyare(001>Ks
and(OOOI)LKS,andontheseplanes[OlO]KSis alwaysparallelto [010]LKS,witha
misfitof 12.19%.Anotherpairofdirections,[11O]KSand[100]LKS,showingasmall
angularmisfit(0.18O),exhibitanevenlowerlinearmisfit(3.09%).
RESUMEN
La cristalizaciónisotermaenelsistemaLi2S04-K2S04-H20sehallevadoa
caboa SO°Cpor"reduccióndesolubilidad"enungeldeTMS. Losexperimentosse
realizaronpartiendode solucionesmadre con diferentesrelacionesmolares
[Li2S04]/[K2S04]. Previamentes determinóeldiagramadefasesdeestesistemaaSO
°Cy 1atm.depresión.A estatemperaturael sistemamuestraunasaldoble,LiKS04
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(LKS),y dossalesencillas,f\-K2S04(KS)y Li2S04.H20(LSM).Cuandolarelación
molarenla soluciónacuosaesmenorque1,únicamentepuedenobtenersecristalesde
- LiKS04:::Y ~::-K2S°A:La~_nucleaciónde LiKS04 es a menudoheterogénea.
produciéndoseepitaxialmentesobrela superficiede cristalesde J3-K2S04. Ambos
compuestostienenprofundasanalogíasestrucrurales:susredesdetraslaciónmuestran
similaridadescuantitativasyexisteunacorrespondenciaentresuscadenasdeenlace.Las
relacionesge.epitaxiasonfácilmen!einteI:Pretablessobreestabase.En I~splanosde., ~""" -'''' " """'!:'C,~- -'" .
epitaxia,(OOl>KSy (OOOl>LKs>",ladirección[OlO]KSessiempreparalelaa [OlO1LKS,
con un desajustedel 12.19%. Otrasdosdirecciones,[ll O]KS y [lOO1LKS,que son
co~ci~en~_si.seobvia...undesajusteangularde 0.18°, muestranun desajustelineal
inclusomenor-(3:09-%t,;¿.-~-=.¿:;:-:;:
INTRODUCCIÓN
Los su1fatosdoblesdelitioy uncatiónmonovalentecomoK+,Na+,Cs+,
Rb+,etc.,sonmaterialesde especialinterés debidoa las propiedadesfísicasy
característicasestrucruralesquepresentan.Entredichaspropiedadescabedestacarla
elevadaconductividadiónicadelospolimorfosdealtatemperatura,y la presenciade
propiedadescomopiroelectricidad,piezoelectricidad,ferroelectricidad,etc.enlasfases
debajatemperatura[1-3].
Enparticular,elsu1fatodobleLiKS04presentaunaspropiedadestructurales
y físicas-quehansidocentrodeinterésenlosúltimosaños.A altatemperatura,enel
rangode 708 a 950K [4], muestrados polimorfosdiferentes,mientrasque a
temperaturasinferioresa laambienteexistenotrasdostransicionesdefasedecinética
extremadamentelenta[5,6].Desde1979hansidonumerosasl spublicacionessobrelas
propiedadesfí icasy lastransicionesdefasedelLiKS04, utilizándoseentodoslos
estudioslafasepiroeléctricadetemperaturaambientecomomaterialdepartida[4,7].
La fasedetemperaturaambientecristalizaenel sistemahexagonal,grupo
espacialP63.Estafasepuedeclasificarsedentrode unafamiliade estructurasde
fórmulageneralM'M"A)4 (M'=Li;M"=K,Rb,Cs,N}4,N2H2; AX4=S04,BeF4),
lascualesedescribenhabitua1mentecomoestructurasdistorsionadasderivadasdela
tridimita.Utilizandoestadescripciónestructural,laestructurahexagonaldelatridimita
seconstruyeapartirdeanillosdeseismiembrosformadosportetraedrosM'Xt y AX4
unidosporlosvértices.Losvérticesapicalesdelosdostiposdetetraedrosapuntanen
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sentidosopuestosa lo largodelejec. lo queproduceunaestructurapolar.Finalmente,
los ionesdegrantamañoM" selocalizanenlos canalesdeestatramatetraédrica.Estas
característicasestructuralesjustifican las propiedadeseléctricas(piroelectricidad,
piezoelectricidady ferroelectricidad)quepresentael sulfatodobleLiKS04. debidasa la
ausenciadecentrodesimetría.
..'¡"''-,2F La descripcióndelaestructuradelLiKS04 enbaseaunmodeloderivadode
latridilIÚtaperlIÜtejustificarfenómenoscomoelmacladopor"meroedria"característico
deestasaldoble[7].Otrosmodelosdescriptivossonsinembargomásútilesparadar
cuentadeotrotipodefenómenos.MOORE [8]incluyelafasedetemperaturaambiente
delLiKS04 dentrodeungrupodecompuestosformadoporglaserita.K3Na[S04h;
"silico-glaserita",a-Ca2Si04; merwinita.Ca3Mg[Si04);larnita.~-Ca2Si04;~-
K2S04 y otrosortosilicatosdecalcioy sulfatosalcalinos.TOdosestoscompuestos
presentanunasubestructurahexagonalprofunda.quepuededescribirsemedianteun
modelotopológico-geométricode"brazaletesy broches"(bracelets& pinwheels)[8).
La técnicahabitualutilizadaparaobtenercristalesdelsulfatodobleLiKS04 ha
sidoelcrecilIÚentoapartirdesolucionesacuosasquecontienenlosdoscationesenla
IIÚsmarelaciónestequiométricaquelafasesólida.Sinembargo.lacristalizaciónapartir
desolucionesno estequiométricasproporcionaunmediointeresanteparaestudiarla
influenciadela composicióndela soluciónmadre nla conductadecristalización.En
esteúltimocaso,la composiciónde la solucióncambiacontinuamentea medidaque
progresaelcrecilIÚento,afectando.estehechoalaevoluciónmorfológicadeloscristales.
Porotraparte,deacuerdoconlascaracterísticase pecificasdeldiagramadefases,la
cristalizaciónapartirdesolucionesnoestequiométricasonducealanucleaciónsucesiva
de diferentesfasescristalinas.Comoconsecuencia.dependiendoe las relaciones
estructuralesentrelasfasescristalizadassucesivamente.puedenproducirsediversostipos
denucleaciónheterogénea.
Enestetrabajoseestudianlassecuenciasdecristalizacióne elsistemaLi2S04-
K2S04-H20,utilizándosesolucionesestequiométricasy no estequiométricas.estas
últimasconrelacionesmolaresLiIK inicialesmenoresque1.Cuandolacristalizaciónse
realizaa partirdesolucionesmadreno estequiométricaslasfasesquecristalizanson
LiKS04 y ~-K2S04.produciéndosefenómenosdenucleaciónheterogéneapitáctica
entreellas.Estaconductapuede xplicarseporlassimilitudesentreambasestructuras,
cuandoselasdescribemedianteel modelode"braceletsy pinwheels".
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EXPERIMENTAiC
Las experienciasdecristalizacióne el sistemaLi2S04-K2S04-~20se han
llevadoacabopor"reduccióndelasolubilidad"enmediogel,utilizándoselavariantede
gelactivo.La temperatmap ratodaslaexperienciasfuede50°C (:te.Os).El gelse
preparómezclandoun10%envolumendetetrametoxisilano(TMS)[9] y un90% en
volum~"de",unasoluciónacuosas~¡'saturadade Li2S04y K2S04.La relaciónmolar
[Li2S04]/[K2S04]de la soluciónacuosafue modificadaparacadaexperiencia.El
dispositivoexperimentalempleadofueuntubodeensayo(16mm.dediámetroy 180
mm.de1ongitud)qu~~e!~enóconelgelactivoensuparteinferior.Durantealproceso
de gelificaciónAatemperatutise-mantuvotambiéna SO°C. Finalmente,tras la
gelificación,lapartesuperiordeltuboserellenóconmetano!.En estascondiciones,la
difusióndelmetanolatravésdelgel,reducelasolubilidaddelossolutos,lo queconduce
a la nucleacióny posteriorcrecimientodesucesivasfasessólidas,deacuerdoconel
diagramatemario.
"
La secuenciadecristalizaciónsesiguió"in situ"mediantemicroscopíaóptica.Al
finalizarel procesode crecimiento,los cristalesfueronextraídosdel gel, identificados
mediantediftacciónde rayos-X y susmorfologíasestudiadaspor microscopíade luz
polarizada,goniometriadereflexióny microscopíaelectrónicadebarrido.
La presenciademicromacladoenloscristalesdeLiKS04 seestudiómediante
"imágenesdecontrastedeorientación"ECC (ElectronChannelingContrastImages),
utilizándoselos electronesretrodispersados(BSE) con microscopíaelectrónicade
barrido(SEM) [10].Con estefin se obtuvieronseccionespulidasde los cristales
cortadasenorientacionesespecíficas.Lasmuestrassemetalizaronmuyligeramente,para
permitirlamejorpenetracióndelhazincidenteenelinteriordelcristal.
El diagramade fasesisotérmicoparael sistemaLi2S04-K2S04-H20se
determinóa 50°Cmedianteelmétododelos"residuoshúmedos".En estemétodo,la
composicióndela fasesólidaenequilibrioconunadeterminadasoluciónacuosase
determinaindirectamenteporextrapolaciónmatemática[11].El contenidoenpotasioy
litio de las solucionesaturadasy de los "residuoshúmedos"se analizópor
espectrofotometriadeabsorciónatómica.
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RELACIONE~DE FASE Y SECUENCIASDE CRISTALIZACIÓN
La figura1muestraeldiagramaisotérmicodelsistematemarioLi2S04-K2S04-
H20 a 50°C y 1atIn.depresión.Enestediagramal slineas~M yN-O representan
las curvasde solubilidadelK2S04 (KS) y Li2S04.H20(LSM). respectivamente.
Además.a estatemperatura.enel sistemapuedecristalizarunasaldoble.LiKS04.
estan_dorepresentadasu,curvadesolubilidadporlalineaM-N.EI"puntoLKS enl8.linea
K2S04-Li2S04represental composicióndelasaldoble.Las solucionesquetienen
composicionesquecorrespondena lospuntoseutónicosM y N estánsimultáneamente
saturadasconrespectoalasaldoble(LKS)y a larespectivas lsimple.Lasrelaciones
molaresLiIK correspondientesaM yN son0.85Y 10.46.respectivamente.
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Figura1.El sistemaLi2S04- K2S04- 82° a50°Cy 1atm.
De la observacióndeestediagramatemariosepuedeconcluirqueúnicamente
cuandolassolucionesmadresonequimolares,larelación[Li2S04]/[K2S04]pennanece
constantedurante lcrecimientodeKLiS04.Unasoluciónequimolarrepresentadaenla
tineaW-LKS secomportacomounasolucióndeunsolutoúnico:solamentecristalizal
saldobley nosedepositaningunadelassalessimples.Por el contrario.cuandolas
composicionesinicialesnosonequimolares,losprocesosdecrecimientoconllevanun
cambiocontinuodela estequiometriadelasolución,lo queconducealacristalización
sucesivadedosfases,cuandolacomposicióndelfluidoalcanzalaslineasdiscontinuas
queseparanlosdiferentescampos.
""00' o~" ..'--- -,o-, '_0" ---'- __-000"- --_o o ~-- ,-~--~"--"--" o-"
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Tabla1.Solucionesmadreysecuenciasdecristalización
"-
La tabla1muestral ssecuenciasdecristalizaciónparalasdiferentesrelaciones
molares[Li2S04]/(K2S04]inicialesqueserecogenenestetrabajo.Conlaexcepciónde
Li/K =0.8<0.85,estassecuenciasestándeacuerdoconlasprevisionesdeldiagramade
fases.Debetenersencuentanoobstantequela nucleacióntienelugarcuandoseha
alcanzadoun ciertonivelde sobresaturación.E consecuencia,no puedenaplicarse
estrictamentelosvalorestransicionalesLilK deequilibrioparaexplicarla conductade
solucionesqueestánsobresaturadas.Las relacionestransicionaIesfectivasparalos
sucesivosepisodiosdenucleacióndependendefactorescinéticosy puedenresultar
considerablementedesviadosdelosvaloresdeequilibrio[12].Sehanobservadoefectos
deno-equilibrioensistemastemariosoluciónsólida-soluciónacuosa[13]y esde
esperarqueestosefectoseproduzcantambiénensistemastemariosqueimplicanla
formaciónde salesdobles.
CARACTERÍSTICAS MORFOLÓGICAS
a)Cristalesdej3-K2S04
El sulfatodepotasiocristaliza temperaturaambienteenel sistemarómbico,
grupoespacialPcmn.Lasdimensionesdelaceldaunidada25°Cson&0=10.072A,bo=
5.772A y co=7.483A [14] (algunosautoresutilizanunaorientacióndiferentedelos
ejescristalográficos,quetienecomoresultadoqueelgrupoespacialsignadoseaPnma).
VOGELSetal.[15]determinanlamorfologíateóricadeestafaseapartirdelanálisisde
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RelaciónMolar Peso(%) Fasel Fase2
LiIK Li2S04-KZS04
0.0 0.00- 8.71 !3-ISSO4
-
--
..- 1:10- 8.71 LiKSO0.2 !3-ISSO4 LiKSO40.4 2.19- 8.71 I3-ISSO4 LiKSO40.6 3.30- 8.71 !3-SO 4 4
0.8 - 4.39- 8.71 L' O !3-ISSO4-
LiKSO40.9 4.39- 7.75 !3-ISSO4
1.0 4.39- 6.97 LiKSO4 -4
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los PBCs [16], comparandolos resultadosobtenidos con las formasde crecimiento
observadas.Siguiendoaestosautores,existen21formasF (de228)quecorrespondena
21 tramasinterconectadas.Paraestablecerun ordenentreestasformasde acuerdocon
suimportanciarelativa,estosautoresutilizanla "energíadeunión"(attachment)E~~/,y
el inversodelespaciadointerplanard hk/. La tabla2 muestralas 10primerasformasF en
ordencrecientede"energíadeattachment".De acuerdoconambosparámetrosla forma
másimportantesla {lO1},siendosu"energíadeattachment"un 30010menorquela de
la siguienteforma, {2oo}.Para el restode las formasqueaparecenen la tabla2, el
ordendeimportanciadependedelcriterioescogido.
TablaZ.Principalesformas-FencristalesdeP-KZS04.
~
El hábitodeloscristalesde p-K2S04obtenidosenestosexperimentosvaríade
unosindividuoscristalinosa a otros,y pareceserbastantedependiented la relación
molarinicial[Li2S04]/[K2S04].Los cristalescrecidosengelesapartirdesoluciones
madrequesólocontienenK2S04presentanmorfologíasalargadasenladirección[010].
Lasformas{lO1}Y {201}sonlasmásimportantesseguidaspor{OO1},{100},{31O},
{111}Y{112}(Figura2).Estamorfologíaguardaunacuerdorazonableconlateóricay
ajustabienconla observadapor VOGELS et al. encristalescrecidosa partirde
soluciones.Sinembargo,al aumentarel contenidorelativoen litiode lassoluciones
madre,lamorfologíadeloscristalesehaceligeramentetabularsegún{1OO},conlas
379
Forma E.tt dbkl
(MJ/mol) (Á)
101 2.27 6.01
200 3.25 5.04
201 3.59 418
002 3.63 3.74
110 3.66 5.01
111 3.79 4.16
102 4.06 3.51
211 4.39 3.38
020 4.59 2.89
310 . 4.55 2.90
001
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fonnas{OOI}Y {lll} comocaraslaterales.Lasfonnas{IOI},{310},{201}Y {112}
desaparecen,siendomáspobrelamorfologíaresultante(Figura3).
r.:#.
';~"~,,'
, J~<i.
Figura2.CristaldeP-KZS04obtenidoapartirdesolucioneslibresdeLi+.
201
100
101.310
~""
100
112
OOí
Figura3.Cristalde~-K2S04obtenidoapartirdesolucionesricasenLi+.
b)CristalesdeLiKS04
El sulfatodobledelitioy potasiocristalizaatemperaturaambienteenelsistema
hexagonal,conelgrupoespacialP63y conunnúmerodemoléculasporceldaunidad
iguala2.Losparámetrosdeceldaa25°e sonao=5.1452A y co=8.6343A [17].
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AunqueunanálisisdePBCsvamásalládelosobjetivosdeestetrabajo,la importancia
relativadelascaraspuedepredecirseenprimeraproximaciónmedianteelmétodode
Donnay-Harker[18],segúnel cualla importanciamorfológicadelascarasdecrecea
medidaqueaumentasuáreareticular(densidadreticulardecreciente).Enlatabla3 se
recogeel ordendeimportanciadelasdistintascarasobtenidoporestemétodo.Las
fonDaS{1010},{OOO2}Y {OO02},{1011}Y {l011}aparecencomolasprimerasenla- --
secuenciaDonnay-Harker.LasfonDaS{lO12}Y {lO12} lessiguenenimportancia,
perosuáreareticularessignificativamentemayor.
Tabla3.OrdenDonnay-HarkerencristalesdeLiKS04
--.....
Aunqueel métodoD-H esúnicamenteunaaproximación,la prediccióndela
morfologíade crecimientoproporcionaen el casodel KLiS04 unosresultados
totalmentesatisfactorios.Loscristalescrecidosengelesestánsiempreformadosporla- -
combinacióndeunprisma{1010},dospediones{0001}y {0001},Y dospirámides- --
{1011}Y {1011}(Figura4).Además,los cristalesnormalmentepresentanIImaclado
pormeroedría",conleyesdemaclamil [001],2.L [001]Ym.L[001][7].Puestoquelos
cristalesde KLiS04 pertenecenal grupopuntual6, tantolaspirámides{lO11}Y-- -
{1011},comolospediones{OOO1}Y {OOO1},no sonequivalentesporsimetríay
frecuentementeaparecenenloscristalescondiferenteimportanciamorfológica.A veces,
sinembargo,debidoal maclado,lasdos caraspiramidalesy lasdoscarasdepedión
" n .-. ""..'-" "" '--'-'-"''''''''' --'_' n -""-"''' '-~ n ' '
.. .
Area
Forma reticular dhkl
(A2) (A)
1010 44.43 4.46
0002 45.85 4.31
1011 49.99 3.96
1011 49.99 3.96
1012 63.84 3.10
1012 63.84 3.10
1120 76.95 2.57
1121 80.29 2.46
1121 80.29 2.46
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muestranel mismodesarrollo,detalformaqueloscristalesaparentanestarformadospor
unabipirámidey unpinacoide.'
_'0 -. .-._'..' ,.-. . ."
1011
1010
. ~~,~~-.. ~~ -".~.._".~-~._-
'0- ..
--" 1011
Figura4.MoñologíacristalinadelLiKS04.
c)RelacionesdeepitaxiaentreLiKS04 y fl-K2S04
-~
--.. Comosehamencionado,elusodesolucionesmadreno-equimolaresdalugara
diferentessecuenciasdecristalización,deacuerdoconel diagramadefases.Así, la
cristalizacióni icialdeP-K2S04 conllevaunincrementoc ntinuodela concentración
relativa'delitioenlasoluciónintersticial.El avancedeladifusióndelmetanoljuntocon
elenriquecimientoenlitio,conduceaunincrementodelasobresaturaciónrespectoa la
sal doble,LiKS04, la cual,nucleafinalmente.La nucleacióndel sulfatodoblees
fi'ecuentementedetipoheterogéneoy tienelugarsobrela superficiede cristalesde
K2S04nucleadospreviamente.
LoscristalesdeLKS crecidosobrecristalespreexistentesdeKS muestranuna
orientaciónpreferenteque sugiereun paralelismoentredeterminadasdirecciones
reticularesdelasdosfases.Comopuedeobservarseenlafigura5,elplano(OOl>KSyel
plano(OOOI)LKSsonsiempreparalelos,y sobreestosplanosla dirección[OlO]KS
coincidecon[OIOJLKS.El númerodecristalesdeKLiS04 quenucleanepitaxialmente
sobreK2S04 noesirucialmentemuyalto.La evoluciónsubsecuented pendede la
composiciónirucialdelassolucionesmadre.Así, para[Li2S04]/[K2S04]> 0.6, la
nucleacióny crecimientodecristalesepitaxialescontinuahastaqueel substratoestá
382
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completamentecubiertoporunagregadosdeindividuosparalelosdeLiKS04,talcomo
semuestraenlafigura6.
111 .,." (3,K2S0.
~,~v.v 100
0001 1011
1010
Figura5.RelacionesdeepitaxiaentreUKS04 y P-K1S04.
""
Figura6.RecubrimientoepitaxialdeuncristaldeK2S04Por LiKS04'
d)MaeladopormeroedriaenLiKS04
Los cristalesde LiKS04 muestranfTecuentementemacladopor "meroedría",
tantoaescalamacroscópica(Fig.7)comomicroscópica.En estetipodemaclado,laley
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de maclaes un elementode simetríaqueestácontenidoen la simetríade la red
(holoedría),peronoestácontenidoenla simetríadelcristal.Losdominiosdemacla
tienenla mismared en oríentaciónparalela.de maneraquelas redesrecíprocas
coinciden.
nnn1
1011
1010./
10H'" . 1010
Figura7.CristalmadadodeLiKS04'
-
'-",
Cattiy Ferraris[18]distinguendostipos,1y 11,demacladopormeroedría.Enel
tipo1,el elementodemaclaestácontenidoenla simetríadeLauedelcristal,lo que
significaqueel macladono puedeserdetectadomediantetécnicasbasadasen la
diftacción.Porelcontrario,lasleyesdemacladeltipo11nopertenecenalasimetríade
Lauedelcristaly puedenponersede manifiestomediantediftacción.Por ejemplo,
medianteopografíaderayosX losdominiosdemaclapuedencontrastarseutilizando
paresdereflexioneshk1y h'k'l'quenoseanequivalentesenmonocristal,peroqueestén
relacionadaspor el elementode macla.es decir,dos reflexionesimétricamente
equivalentesenlaholoedriaperonoenlaclasedeLauedelcristal.
El grupopuntual6delLiKS04 esunsubgrupopolardeíndice4 desusimetría
reticular6/m2Im2Im.En consecuencialasleyesposiblesdemacladopormeroedríason
mil [001],2.1[001]Ym.l [001].Obviamentelaleydemaclam.l [001]esequivalente
a 1 porquemesperpendicularaunejesenario.Lascaracterísticasdeestasmaclase
muestranenlatabla4.
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Tabla4.MadadopormeroedriaenLiKS04(GrupoPuntual6)
* Simetriaó clasedeLaueaparentedeuncristalmaeladosubmicroscópicamentecon
igualvolumendedominiosdeambostipos.
De acuerdocondichatablaÚIÚcamentesondetectablesmediantetécnicasbasadas
enladiftacciónloselementosdemacla2 .LY m 11.Estasconsideracionessonaplicablesa
las imágenesde "contrastede canalizaciónde electrones"(ECC) utilizadasen este
trabajo.
Figura8. Imagen"ECC" deuncristaldeLiKS04 cortadosegún(0001).
El recuadromnestraladistribucióndedominiosenlasección.
La figura8muestral imagenECCparaunasecciónperpendiculara[001]deun
cristaldeLiKS04.Enlafiguraseharepresentadoademásunesquemadeladistribución
de dominiosdemacla,talComosedesprendede las imágenesECC. Comopuede
observarselosdominiosedistribuyenporsectoresdecrecimiento.Suslimitestienen
direccionesparalelasa <100>,existiendomacladoa diferentesescalas.Obviamentela
técnicanopermitedistinguirsiestosdominiossonresultadodelaleydemacla2.Ló de
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Leyde Tipo Simetría ClasedeLaue Detección
macla aoarente* aoarente* oordifi'acción
m .L[001] 1 6/m 6/m no
m" [001] n 6mm 6/m2Im2/m si
2.L [001] II 622 6/m2Im2Im si
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m 11.En cualquiercaso,la presenciade micromacladoa diferentesescalase ha
observadoen todoslos cristalesde LiKS04 estudiados,inclusoen aquellosque
presentanu aaparienciamacroscópical ramentemonocristalina.KIapperetal.[7]han
observadoasimismola ley de macla m J.. medianteimágenesde "decoración
piroeléctrica"yde"actividadóptica";
DISCUSIÓN
A pesardequeestamostratandoconel ajusteentreuncristalrómbicoy uno
hexagonal,las similitudesque hacenposibleun crecimientoepitaxialno son
sorprendentes.Esto se ponede manifiestocuandose comparanlos elementos
estructuralesquetienenencomúnLiKS04y ~-K2S04.Amboscompuestossepueden
clasificardentrodeun grupode estructurasformadopor la glaseritay másdecien
sulfatosalcalinosy ortosilicatosde calcio.Aunquelas estructurasde todosestos
compuestosno pertenecenal mismosistemacristalino,todosellospresentanuna
subestructurahexagonalprofundaypuedendescribirsedentrodelmodelode"braceletsy
pinwheels"(brazaletesybroches)[8].
rlO1OJ
1100)
Figura9.Diagramapoliédricodelaestructuradel~-K2S04'
Enlafigura9 semuestranlospoliedrosdecoordinacióndelaestructuradel~-
K2S04.El catiónK+estácoordinadoa9 átomosdeoxígeno,seisdeloscualesdefinen
losvérticesdeunantiprismapseudo-trigonalelongado(Fig. lOa).El conjuntodeseis
tetraedros[S04=]alrededordel antiprismadefineun "broche",en el cualcuatro
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oxígenosapica1essesitúanmirandohaciaarribay losotrosdosmirandohaciaabajo.Los
círculosrepresentanlostresátomosdeoxígenoadicionales,situadosenvérticesapica1es
delostetraedros,quecoordinanalcatión.Los átomosdeK estándesplazadosdelcentro
idealdel"broche"y orientadoshaciaestos3 átomosde oxígeno.Siguiendoel modelo
descritoporMOORE, estaconfiguracióncorrespondea (4+2)80queesunodelos trece
"broches"diferentesquesepuedenformarcon 6 nadosy dos símbolos(u-arribaó d-
abajo)distribuidosen los vérticesdel antiprismatrigonal.El ejee es la direcciónde
repetición del "broche" y los otros dos parámetros,ho= 5.772 A - aol./3=5.815A.,
enfatizanel carácterpseudo-hexagonaldelaproyecciónsegúnelejec.
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Figura10.a)Broche(4+2)acorrespondienteap-K2S04.
b)Broche(6+0).delLiKS04.
Delamismaforma,laestructuradelLiKS04muestralos"broches"tetraédricos
(6+0)806 arribay Oabajoy suautocomplemento.En la figura10bserepresentauna
configuracióndeestetipo.Eneste"broche",elcatiónK+tienetambiéncoordinación9,
conlostresátomosdeoxígenosgiradosconrespectoal antiprismatrigonal.Los
átomosde Li estánen coordinacióntetraédricacon los oxígenos,y no se han
representadoenlafigura.Obviamente,enestecasoelejee estambiénladirecciónde
repeticióndel"broche",
Las consideracionespreviasimplicanque ~-K2S04y LiKS04 presentan
característicastopológicascomunesy esquemasdecoordinaciónsemejantes.Además,
amboscompuestospresentansimilitudescuantitativasentresus redesdetraslacióny
correspondenciaentresusPBCs.Estehechoestáclaroen la figura11,dondese
proyectanambasestructurassobrelosplanos(OOI)KSy (OOOI)LKS,esdecir,sobrelos
planosdecontactodelaepitaxia.
Comoyasehadicho,lasdirecciones[OlO]KSy [OlO]LKSconstituyenla más
obviacoincidenciaen el crecimientoorientado.Parael KS la distanciaentrelos
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tetraedros[S04J alo largodeladirección[010]esde5.772A. esdecir,coincidecon
elparámetrobo.Además,ladirección[OlO]KScoincideconlacadenadeenlace(pBC)
másfuertede estaestructura.Para el LiKS04, la distanciaentregrupos[S04J
sucesivosalo largode[010]coincidetambiénconelperiododerepeticiónbo=5.145
A. Paralelamentea stadirecciónSeextiendencadenasestequiométricassulfato-catión-
sulfato,formandounPBC importantedelLiKS04.La similitudentrelosperiodosde
repeticiónalo largodelasdirecciones[OlO]KSy [OlO]LKSexplicaelbuenajustentre
ellas.El desajusteesdel12.1go/o,l queestádentrodeloslímitesrazonablesrequeridos
paraunanucleaciónheterogéneadeltipoepitaxialtantoparaelcrecimientoensolución
comoenvapor[20],[21].
!~3-K2S-~~j ILiK~9~1
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Figura11.ProyeccióndelasestructurasdeJ}-KZS04yLiKS04 sobre(001).
Otropardedireccionescoincidentesnelplanodecontactoson[100]LKSy
[11O]KS(verfigura11).En el sulfatodoble,alcristalizarenel sistemahex:agonal,l
dirección[100]essimétricacon[010]a travésdeungirode1200.Deestaforma,los
periodosderepetición(5.145A) y lascadenasdeenlacesonigualesalolargodeambas
direcciones.Por el contrario,enel'!3-K2S04,lasdirecciones[010]y (Il O]no son
equivalentespor simetria.A lo largode la dirección[1f O]KS, los cationesK+ y los
grupossulfatoformanunacadenadeenlacesfuertesconunperiododerepeticiónde
11.608A. Sinembargo,los tetraedros[S04J se sitúanconlos oxígenosapicales
apuntandoendireccionescontrariasalternativamentea lo largodeestascadenas,de
formaqueladistanciaentretetraedrossucesivoses lanútaddelperiododerepetición,
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estoes,5.304A. El ánguloexistenteentrelasdirecciones[010]y [I10]delKS tieneun
valorde 119.82°,lo queevidenciadenuevoel carácterpseudo-hexagonaldelplano
(001)deestesulfato.
La distanciasimilar entretetraedrossucesivosa lo largo de [IOOJLKS y
[110]KS explicael buen ajusteexistenteentreestasdirecciones.El desajustees
solamentedel3.09010,cuandosecalculaconsiderandounarelación2:1entrelosperiodos
derepetición.Estasdosdireccionesno coincidenexactamente,yaqueexisteunpequeño
desajusteangular(0.18°).Parecesinembargo,quedesdeun puntodevistageométrico,
la epitaxiasefavoreceporun buenajusteendosdireccionesen los planosdecontacto,
porlo quepuedeconsiderarsecomounaepitaxiadecarácterbidimensional.
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